

































Effect of solvents and thermal annealing on the morphology development of 
sulfonated polystyrene-b-fluorinated polyisoprene (s-PS-b-f-PI) and 
property-morphology-processing relationship on poly(vinylidene fluoride) 
(PVDF)/poly(methyl methacrylate) (PMMA)/titanium dioxide (TiO2) blend 
films were studied.  
The film of the block copolymer ionomer with acid form (sH-PS-b-f-PI) cast 
from anhydrous tetrahydrofuran (THF) formed a well-ordered cylindrical 
morphology which was to be explicable in terms of the solvent effect and the 
Bjerrum length. However, the morphology changed to the no-long range 
ordered structure by thermal annealing. This result was very different from 
the usual behavior of uncharged block copolymers. The study on the film of 
the block copolymer ionomer with a cesium neutralized form (sCs-PS-b-f-PI) 
revealed that a small amount of water and thermal annealing promoted the 
ionic cluster formation. The result was to indicate the order-disorder 
transition of sH-PS-b-f-PI.  
PVDF/PMMA/TiO2 blend films were prepared by a melt casting process. 
Morphological observation revealed that the TiO2 particles did not affect the 
crystal structure of PVDF and the morphology of PVDF/PMMA amorphous 
phase, but hindered the crystallization of PVDF. It was clarified that the 
anisotropic elongation at break was due to the anisotropic morphology of 
spherulites. In addition, the crystal structure of PVDF was dominated by the 
chill roll temperature. It was deduced that a large amount of PMMA was 
entrapped within interlamellar region in the spherulites composed of α phase 
and the storage modulus (E′) was related to the actual weight fraction of 
PMMA in the mixed amorphous phase.  
 
 










poly(vinylidene fluoride) (PVDF) と poly(methyl methacrylate) (PMMA) の
ポリマーブレンドは相溶系を示す代表例の一つであり、 Lower Critical 
Solution Temperature  (LCST) 型 の 相 図 を 持 つ 。 し か し な が ら 、
PVDF/PMMA ブレンド材料は成形加工温度の 250ºC 付近では完全に相溶して
















2. ブロックコポリマーアイオノマーの Morphology に関する研究   
 
2-1. sH-PS-b-f-PI フィルムの Morphology  
スルフォン酸型の sH-PS-b-f-PI は PS-b-PI をフッ素およびスルフォン化し
て得た。 1H NMR より求めたスルフォン化率は 30 mol%、フッ素化率は 98 
mol%以上であった。また、sH-PS の体積分率は 21.4%、f-PI ブロックは 78.6 
vol%であった。 Figure 1 に tetrahydrofuran (THF) 溶液から得られた
sH-PS-b-f-PI フィルムにおける熱処理前後の透過型電顕微鏡  (TEM) 像と小






















インの秩序化した cylindrical morphology を形成していることが判った。ブロ
ックコポリマーの相分離理論では、体積分率が 21.4%である sH-PS ブロック
のドメイン形成が予想される。溶媒効果の観点で考察した結果、sH-PS ブロッ
クの分子鎖は THF 中で拡がり、 f-PI ブロックは凝集しやすい傾向であること
が示唆された。また、荷電粒子間の相互作用の指標となる Bjerrum 長から、
sH-PS-b-f-PI は THF 中で charged group を持たないブロックポリマーとして
振る舞うことが予想された。このことは、キャストフィルムの morphology を
上手く説明するものであった。  
しかしながら、この秩序構造は 120ºC-168 h の熱処理によって、無秩序構造




し実験を行った。Cs 塩にしたことで THF には溶解しなかったため、溶媒とし
て THF/水  (98/2,wt/wt)および dimethylsulfoxide (DMSO) を用いた。 
 
2-2. sCs-PS-b-f-PI フィルムの Morphology  
THF/水  (98/2,wt/wt)から得たキャストフィルムはイオン会合体を形成し、
































3. PVDF/PMMA/TiO2ブレンドフィルムにおける加工 -構造 -物性相関研究  
 
3-1. TiO2添加の影響  
PVDF/PMMA (80/20, wt/wt)ブレンドフィルムにおける morphology と力学
特性におよぼす TiO2の影響を調べた。溶融キャスト法である T-die を用い、
チルロール温度を 100ºC とし、厚さ 20µm のフィルムを得た。Figure 3、4 に
TiO2添加量とフィルムの製膜時の流れ方向 (machine direction, MD)および、





のモデル  (Halpin-Tsai、Kerner モデル )計算結果は、TiO2添加量が 10 wt%の
フィルムで実験値と良く一致した。また、走査型電子顕微鏡  (SEM) 観察から、
TiO2はマトリックスである PVDF/PMMA相中に概ね均一に分散していること
が判った。しかしながら、20 wt%と 30 wt%添加フィルムの実験値は計算値に
比べて小さくなる傾向が確認された。X 線回折法から求めた結晶化度、SEM
観察および動的粘弾性  (DMA) 評価から、TiO2は PVDF の結晶核剤としての
役割を有するとともに、核剤として作用しなかった TiO2 が結晶成長を阻害す





3-2. 破断伸度の異方性  
TiO2の添加量によらず、得られたフィルムの MD 破断伸度は 200%以上を示
したが、TD 破断伸度は 20%以下であり、顕著な異方性を有していることが判
った。引張試験前の表面 SEM 像を Figure 5、引張過程における morphology








































































3-3. チルロール温度と morphology の関係  
PVDF/PMMA (80/20, wt/wt)に   
TiO2 を 30 wt% 添 加 し た
PVDF/PMMA/TiO2ブレンドフィ  
ルムにおける morphology のチル  
ロール温度依存性を調べた。チル 
ロール温度は 30ºC から 115ºC と  
した。その結果、チルロール温度  
30ºC で得られたフィルム (以下、  
30ºC品 )の PVDF結晶は β晶、50ºC 
品では α 晶と β 晶の両方を形成し、 
チルロール温度を 78ºC 以上とす  
ることで、ほぼ α 晶を形成するこ  
とが判った (Figure 8)。また、30ºC
品で得られた β 晶は 115ºC-24 h の熱処理後も α 晶へ転移しないことが明らか
となった。  





30ºC)の結晶化度を増加させても α 晶を有するサンプル (チルロール温度；














3-4. 力学特性と Morphology について  
樹脂組成と結晶化度から算出した非晶部の PMMA分率は、30ºC品で 26.0%、




チルロール温度 115ºC で得られたフィルム (以下、115ºC 品 )は、球晶が明瞭に
観察されたが、β 晶を形成した 30ºC 品およびそれを 115ºC で熱処理して得ら
れたフィルムでは、球晶は観察されなかった (Figure 10)。α 晶の結晶成長速度
は速いため、PVDF 結晶化の際に排除された PMMA が球晶ラメラ間に取り残
されると考えられる。その結果、フィルム非晶部における実際の PMMA 分率
が β 晶を形成した場合とは異なり、高くならなかったと推察される。このこと




















4. 結言  
 
本研究は新規に合成したブロックコポリマーアイノマーのミクロ相分離構
造形成が溶媒効果と Bjerrum 長によって説明できること、およびイオン会合
体の形成が作用していることを X 線散乱法と透過型電子顕微鏡法によって明
らかにした。また、T-die 法によって得られた PVDF/PMMA/TiO2ブレンドフ
ィルムの破断伸度は球晶の異方性が主要因であり、またフィルムの冷却条件が
非晶部の PVDF/PMMA組成と Tg以降の弾性率の温度依存性に影響をおよぼす
ことを突き止めた。こうした力学特性は実用上重要な物性であり、本結論は多
成分系ポリマーの高機能化に有効な技術指針と解析アプローチを提示するも
のと考える。 

